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論文内容要旨
 第1章序論
 凝集エネルギーの小さいことが特徴である分子性結晶においては,分子の種々なパッキγグが可
 能であるため,相転移現象や多形現象が現れやすく,また結晶中での分子全体としての運動(特に
 ひよう動振動,LibratiOnフが容易である。この性質をもたらしている分子間相互作用を明らか
 にする基礎的資料を得るためには,結晶のいろいろな物性ならびに動的構造を調べることが必要で
 ある。どのような側面から究明するかにより,様々な実験手段が用いられており,比熱,膨張率等
 の巨視的量の測定と,X線解析,各種分光学的手段等の分子レベルでの測定とに分類される。本論
 文は,後者の手法にもとづいて,分子性結晶における構造,分子運動ならびに相転移に関する実験
 的,理論的研究を行ったものである。とくに結晶中で分子間相互作用を最も強く受けている分子末
 端の原子での局所場の様子(電子状態,運動状態の差異と変化フを高感度かっ高分解能で検知する
 目的に対しては,本研究で採用した核四重極共鳴(NQR)法が,他の分光学的手段よりも格段に
 優れている。研究対象として,二原子分子,有機塩素化合物および塩素酸塩を選び,性質の異っ
 たこれらの結晶における静的あるいは動的な構造ならびに挙動を,NQRスペクトルおよびその温
 度変化,共鳴線のゼーマン効果あるいは線形解析を通じて解明することが本研究の目的である。さ
 らに,NQRから得られる結果と結晶の物性との関連については,未解決な点が多く残っており,
 一意的な対応関係が確立されていない面もあるので,この点をも明らかにしつつ固体物性研究の手
 段としてのNQRの有用性を高めることも研究目的の一つである。
 第2章NQRスペクトロメ一夕ーの試作と性能
 従来最も広く用いられている超再生方式のスペクト・メーターには,多くの欠点があり複雑なス
 ペクトルおよび共鳴線形の研究には使用できないので,各種の再生方式のスペクト・メーターを試
 作し,性能の比較を行った結果,Kushida型のスペクト・メーターがすべての点について優れて
 いることが判明した。試作した磁場変調器は,共鳴線形を忠実に観測するのに非常に有用であるこ
 とを示した。共鳴周波数を測定するために試作した周波数マーカーは,記録紙上の周波数軸の正確
 で迅速な較正を0.1,1あるいは10KHz毎に可能にし,測定の自動化(簡便迅速化)と高精度
 化ができた。試作したスペクト・メーター全系が優れた性能を有することが,測定例によって結論
 された。この装置の完成によって複雑な構造をもつ多重線のNQRスペクトルを示す物質について,
 共鳴周波数の温度依存性を精密に測定することができた。さらに,共鳴線の形の研究にも使用可能
 であることを具体例によって示した。
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 第5章NQR周波数の温度依存性と結晶中での分子運動
 1.NQR周波数の温度変化は,共鳴核が受ける平均的電場勾配の温度変化で説明され,これに最
 も影響を与えるのは,結晶中での分子のひよう動振動(Librationヲである。従来の理論にお
 いては,この振動の振幅の二乗平均値を調和振動子近似で計算しているが,温度上昇に伴う急激
 な周波数の減少,とくに融点または転移点附近における挙動は説明できない。これを解決するた
 めに,準調和振動子近似により,ひよう動振動の振動数を温度および圧力の関数として現象論的
 に表すことにより,非調和性が考慮されている。本研究においては,従来の理論的取り扱いに含
 まれる諸問題を論じ,これらを解決するために,具体的な非調和的ボテノシアル(7・sin2θ)
3
 中での分子のひよう動振動の波動関数を求め,電場勾配の熱平均因子(1一喜〈sin20〉1を理
 論的に計算した。この手順によれば,二次元振動の調和振動子近似に含まれる運動エネルギー項
 の分離可能性の問題だけでなく,大振幅の振動を表すための変位座標の選択の際に生ずる問題が
 生じなくなり,さらに熱平均因子を近似を用いることなく導き出すことができる。塩素および窒
 素の結晶について共鳴周波数の温度変化を理論的に計算した結果が実測結果とよく一致したこと
 から,ひよう動振動の非調和性を含めて取り扱うべきことを結論し,従来σ)理論計算の欠陥を補
 った0
 2.厳密な理論的扱いが困難な複雑な分子結晶については,ひよう動振動あるいはよじれ振動を従
 来の理論を用いて解析するとともに結晶における分子運動の状態,相転移を調べた。
 。ベンゾトリク・リド結晶では,6本の共鳴線の内各3本が融点より極めて低い二つの異った
 温度で消失することを見い出し,これは,一CCL3基の束縛回転が極めて低温において開始す
 るためであると推論した。一CC13基のよじれ振動が著しい非調和性を有することがわかった。
 。アニシリデンー吊一ク・・アニリンのサーモク・ミズムは,塩素原子を通じての分子間相互
 作用とは直接関係のない現象であることを推論した。
 。テトラク・・チオフェン結晶について,従来相転移の存在の可能性が指摘されていたが,こ
 れは超再生方式のスペクト・メーターを使用したための誤認であることが明らかとなった。共鳴
 周波数の温度変化の解析結果より行った共鳴周波数の帰属は,ク・・ベンゼン誘導体の置換基効
 果から推定される帰属と一致した。
 。2,3一ジク・・アニリン結晶では,ひよう動振動の軸は結晶場の影響により,分子の慣性
 主軸から少しずれていることが示唆された。
 。四種類の塩素酸塩結晶でのCiOぎイオンのひよう動振動を調べた結果,銅の六本塩では,
 非調和的な振動であることが判明した。
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 第4牽巨大単位格子からなる分子性結晶の構造と相転移
 ・四塩化炭素およびへ串サク口口シクロプ費パンの場合
 球形に近い分子においては,重心の位置がほとんど変化せず,その配向がわずかに変化するよう
 な転移により,巨大な単位格子(極端に多い分子数を含む格子フを形成することが考えられる。四
 塩化炭素(CChフおよびヘキサク・・シク・プ・パノ(C3C16)の結晶が,この特徴を有
 する分子性結晶であることを,NQRスペクトルの観測より発見した。またこの二つの結晶の構造
 および相転移機構に共通性のあることを見い出した。CCL4においては,三つの異った温度領域
 で,わずかづつ結晶構造の異った巨大単位格子の相が存在することを,共鳴周波数の温度変化の精
 密な測定から確認した。C3Cl,6の場合について,二つの結晶相の存在を見い出した。高温安定
 相では,CC14における多重線(16本線)より複雑なスペクトル(24本線)を示すことが判
 明した。
 第5章P一ケ口口フェノールの結晶構造および分子構造
 P一ク・・フェノールにおける水素結合の結晶構造へおよぼす影響を知るために,NQR線に対
 するゼーマン効果を用いて結晶構造および分子構造を調べた。単位格子中に四つの異なる配向の分
 子があり,二つの非常に環境の異なる格子点を占める塩素原子のあることが,非対称定数の著しい
 違いから判明した。これは,NQR線が200KHz離れて2本観測されることと対応しており,
 更に高周波数の共鳴線に帰属される塩素原子は,水素結合による強い結晶場の効果でベノゼン面か
 ら大きくずれているというX線解析の結果と符合する。低い共鳴周波数の線に対応する塩素原子の
 炭素原子との結合性は,イオン結合性が24%,二重結合性が2弘であり,これは,他のク・・ベ
 ンゼン誘導体での結合性と置換基効果から予想される値と一致した。
 第6章KCIO3,AgClO3,Ba(ClO3)2・H20およびCu(ClO3)2・6H20
 における35Cl餌QRの線形
 四種類の塩素酸塩NQR線の線形を,第2章で記したスペクト・メーターを用いて観測し,その
 要因を解析した結果を述べた。従来のNQRの線形の研究は非常に少なく,しかも線形そのものよ
 りも線幅に関したものが多い。本研究では,観測された線形が,ガウス型曲線と・一レンツ型曲線
 との重なりであると仮定し,多くの線形パラメーターを解析するための方法を示した。カリウム,
 銀およびバリウム塚では,線形のほとんどがガウス型成分であった。そのうちカリウムおよび銀塩
 では,線形の大部分が結晶中での電場勾配の不均一性にもとづくものであることが判明した。バリ
 ウム塩の場合,線形は主として結晶水中のプ・トγと塩素核との磁気的双極子相互作用が原因して
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 いることを,二次能率の計算結果から示した。銅六水塩の線形は,・一レノツ型成分がかなりの部
 分を占めていることが判明したが,その内ClO3イオンの非調和的ひよう動振動に起因する部分
 はわずか20%であることを示した。
 第7章総括
 本研究の成果をまとめた。
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 論文審査の結果の要旨
 本論文は,核四重極共鳴(NQR〕スペクトル線の温度依存性より分子性結晶における分子運動,
 相転移,結晶構造などについて,理論的および実験的研究をしたものである。
 第1章の序論につ異き,第2章では装置について述べている。種々の方式のスペクト・メーター
 を試作し,その性能について検討し,本研究に最適の方式を選び,さらに磁場変調器,周波数マー
 カーを付加し,線形に忠実かつ周波数を精密に測定し得る性能のよいスペクト・メーターを製作し
 た。これによって複雑なスペクトルの温度依存性を正確に測定することができた。
 第3章では,塩素およびα一窒素結晶におけるNQR周波数の温度変化に対する従来の理論的取
 り扱いは,高温部で実測値との一致がよくなかったので,この原因を考察し,新たに70sin2θ
 という非調和的ポテγシャルを仮定し,分子の秤動振動の波動関数を求め,電場勾配の熱平均因子
 を計算するという取り扱いについて述べている。この結果は広い温度範囲において実測値とよく一
 致した。またベンゾトリク・リド,アニシリデンー肌.一ク・・アニリン,テトラク・・チオフェン,
 2.3一ジク・・アニリンなどの師CINQR線の温度依存性を丁寧に測定し,秤動振動,よじれ振
 動を解析し,分子運動,相転移等について考察し新しい知見を得ている。
 第4章では,巨大単位格子からなる四塩化炭素とヘキサク・・シク・ブ・パγ結晶の35ClNQ
 R線について述べている。四塩化炭素結晶は単位格子に32個の分子が含まれ,16本のNQR線
 が予期されており,これまでいくつかの研究報告があるが,その測定本数はまちまちであった。こ
 れについて77～110Kに亘り測定した結果,共鳴線の数は16本(77～90Kでは2本が重
 なり15本)であることを確定し,さらに77～90,90～100,90～110Kの領域で周波数変
 化の温度係数が異なる3つの相が存在することを明らかにした。またヘキサク・・シク・プ・バノ
 の共鳴線は77～200Kで24本を示す相と77～240Kの間で6本を示す相とが見い出され,両
 相聞の転移速度は極めて遅く,また履歴現象が著しいことを明らかにし,両相の構造について考察
 を加えた。
 第5章では,P一ク・・フェノールの単結晶につき,35ClNQRのゼーマン効果を調べ,零分
 離錐を求め,電場勾配の非対称定数を得た。これよりC-C1の二重結合性につき考察し,第6章
 では従来あまり研究されていないNQRの線形について,4種の塩素酸について解析し,構造との
 関係を論じた。
 上記のように丹念な実験を行い,多くの知見を得て,この方面の研究に著しく貢献している。こ
 れらのことは自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。
 よって須原正彦提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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